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 論文内容要爵.
第一章序論
 金属間化合物について磁性と結轟構造との相関関係を概観的に理解し,磁性の基質を究明する努
 力がなされつつある。この物質群は将撃の応用の可能からも基礎的研究がなされるべき対象である。
 本研究では正方品のCa2Sb型の結畠構造を持つ強磁性化合物M沿《}Geおよび題“GaGe
 について基礎的磁性を実験的に調べ,C膿2Sb型化合物の磁性を理解することを目的とした。これ
 らの強磁性化合物はCロ2Sb型化合物中で磁性原子は唯一の結晶学的位置(颯瀬体位置s鷲el)
 を占め,それらは単純正方格子を作る。(一般には八面体位置s辻eHも存窪し,磁気講造は複雑
 である。)このように磁気構造が単純であるため,磁気的相互作用を考察するのに適している。さ
 らに新しい磁気光学用材料の可能性を期待されているなどの理由から研究対象として取上げたもの
 である。
 本研究における基本的磁性の実験としては,磁性イオγの磁気モーメγトの値とその温度変化,
 磁気異方性定数の値とその温度変化,内部磁場の値とその温度変化,さらに理解を側面的に助ける
 ため,化学量論緯成を中心とする固溶範霞の経成変化による格子定数,磁化,キュリー点等の変化
 を測定し,それらの相関関係について考察した。
第二章試料
 厳ΩA圭Ge系の試料は所定量の電解瓢n(純度99.9%)の粉末と為重(99.9%1,(}e
 (9繊999%〉の小塊を磁性タγマソ管に入れ,真空封入する。1350℃で30～40分間振
 動を与えながら溶解し,炉中徐冷した。その後粉砕し,600℃で5～?日間焼鈍を行なった。
 蟹BGaGe系の試料は上記麗践とGa(29、999%〉ンGe(99.999%)の小塊を石英管に
 真空封入し,900℃で30分間振動を与えながら溶解し,溶融状態より水中急冷した。小片に砕
 き,同上の熱処理を行ないシ粉末にしン500℃で7～io段間焼鈍した。
 魑蝋A}1一工G㌦)Ge系の試料は瞼GaGe系と同様の方法で作製された。
 瓢nA}Ge,鍛aGaGeの単結晶は上記糧末試料を胴いてブリッジマソ法によって作製され
 た。
第三章実験労法
 単結晶の磁化および粉末試料の帯磁率測定には磁気振子法が用いられ,さらに後春の磁イヒは強磁
 揚馬ビッター型コイルを絹いて約87莚Oe(一部は100髭Oe)までの磁場中で電磁誘導法によっ
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 て測定された。
 内部磁場の測定は自作のパルス法N瓢R装羅で行なわれた。
第四章実験結果
 (1)臨Al'Ge
 (i)単結晶による磁化測定から磁気モーメγトは0鷺で1.?0μBで,スビγ容易軸はC軸方向
 である。キ鵠リー温度は519Kであった。
 (2)磁気異方性定数K1はOKで9.7×io6eご&/ccである。
 (3)瓢n55,AP7核の内部磁場は《2鼠で各々1?マkOe,52.5kOeである。鱗状構造
 に注目して麓が5核の共鳴周波数の温度変化からスピγ波理論により,c面内の交換積分ま1
 と。醐の交獺分」2は各々2・9置μ6Kと求められ,それらの比j142は約13で
 あった。
 (H)照無1.2A玉Geo.8
 (1)構磁率の測定からフェリ磁性を示すことが知られた。キュリー温度,常磁性キ講リー温度は
 各々532K,457Kで,有効βo掻τ磁手数は歌47侮であった。
 (2)室温において強磁場による磁化測定の結果,分子式当り住63μBの磁化が褥られた。
 (虹⇒簸無Ga1+駕Gei_髭系
 (i)結晶構造は灘血AlGeと同型であることが筆春らによって初めて確認されン単相領域は劣
 線回折およびキュリー温度の組成依存性より一〇.王≦劣≦O・2の範囲である。劣の増加ととも
 にa軸は減少し,c軸は増大する。
 (2)キふり一温度および磁化はエの増糠に伴なって増大する。諾聯O.Oのキ轟り一温度は406
 Kである。
 (3)寛豊αOから幾分総成のずれた試料の盈1は〔)盈で5.壌x圭oGer鼠/ccで,スビγ容易
 軸は。軸方向である。
 (4)粥ぬ55,(}a5魯,h繊の内部磁場は塩2鼠で各々i20輩Oeン1531ζOeである。
 (5)傷撒往Oに対しTOE法中性子回折に二より結鼎構造と磁気構造が確i認された。
 (6)劣需。.0に織し高温斑線四折計を爾いて格子定数の温度変化が測建され,キ訟リ一点近傍で
 C軸のみに磁歪が観測された。
 ⑲∂蜘(A1}鴫Ga露)Ge系
 (1)躍鰍A亘Geと題難G3Geの混贔系は全域でC%Sb型構造を示し,傷が増加するに従っ
 て,a軸は増大し,c軸は減少する。
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ト (2)磁気測定の結果,全域で強磁性を示し,磁化およびキュリー輝度は劣の増加に伴なって減少
 する。
第五章考察
 (董)瓢nAlGeの磁気異方性の起源
 結鼻の薄称性から磁気双極子相互作胴による異方性への寄与を計算した結果が図1のKρPで
erydip
 ある。符号と大きさの点で実験値K1を説明することはできないoK1はK1を補正した結
 果で,その温度依存性は磁化の三乗に比例していることから,K、C「yは1イオン異方性であると
 して理解された。イオγモデルの立場から疑駐の3d電子のエネルギー準位が計算され,鳶察の
 結果Kf「yは正の符号を持ち,その大きさはOKで10マ鍵忌/ccで,実験値を説賜できる。
 上記のエネルギー準位および磁気モーメントの値からスピγはlOWS餌駐stateにあると考
 えられるo
 M虹GaGeの異方性の起源も同様であると考えられる。
 (韮)臨1.2A}Ge偲の磁化
 過剰姻nはsi総璽を占めると考えられ,磁化および有効30歴磁数の値からこの瓢無(H)
 の磁気モーメントは一3.8μB程度であると概算された。他の同型薇織化合物を含めて響察する
 と,磁n(麺)の磁気モーメγトは～4μ8を持つ。このことから雑葺(到)のスピγが駈g数
 spin舘麓eにあると考えられる。一方殖n(1)の磁気モーメγトは構成陰イオγの種別によ
 り,大編に変化し,h琶aadの影響が強いと考』えられる。
 ㈹躍RGa1+皿Ge1_∬系,翫(A11_露G%)Ge系の磁性
 劣緑園折と磁気測定の結果から。軸が減少するに従って磁気モーメγ㌧キ静リー温度が減少
 することが観測された。一部Crで羅換された鍛融Sbで見られるように,この結罷系の磁気的
 性質は。軸の長さに直接的に影響されると考えられるので,c軸を一つの尺度としてキ払リ一濃
 度,磁化の値,分子場近似から計算される交換積分幻について整理した結果が図2である。二
 つの系ともほぼ同じ傾向のC依存性を示し,この系の磁性がC軸の長さに影響されることを示し
 ている。
 躍捻の3窃電子のエネルギー準位章磁歪(第懸章(顕)(6)〉と図2からン。軸方向に拡がりを
 もった波動関数が重要な役割を演じている可能性がある。
第六章総括
 C助Sb型化合物である蜘A}{}eおよび蜘G3Geについて結髄構造解析,磁化,磁気異方
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 {生,核磁気共鳴等の実験を行なった結果次のことが知られた。
 (1)化学量論組.成の化合物においては嫉n原子は唯一の結晶学的位置を占め,それらは単純正方格
 子を縛み,強磁性を示す。
 (2)臨酎GeおよびM沿GaGeともスビγ容易軸は。軸方向である。磁気双極子相互作用の磁気
 異方性への寄与は全体の約i割であり,残りの主体的な部分の温度依存性は(磁化)3則にのっ
 ているので,越aの隻イオγ異方性であるとして遅解される。
 (3)化学量論緯成よ夢も照蹟を過剰に食む試料鍛n1.2A蓋Geα8においては過剰の鍛nはs三te
 Hを占め,磁気モーメントは期鶏(1)に対して逆向きであるため,フェリ磁性を示す。
 (4)同型瓢n化合物を含めて考察すると,腋a(H)の磁気モーメγトはa5～3、9μBであるの
 に対し,M豊(1)のそれはi.4～3・7μBである。前妻は磁麟Sphstateにあると考え
 られ,後者に対しては}i即ndの影響が強いと考えられる・
 (5)瓢aA玉Geの磁化および嫉n55核磁気共鳴周波数の温度変化からスピン波理論により・c面内
 の交換積分J1とC醐の交簾分」2が求められ,それら砒」1/」,は約・3であった・
 (6)躍nGa1械Geir系と蜘(Ah畷G残)Ge系の磁気的性質は。軸の長さに直接
 的に影響されることが知られた。特にC軸の減少とともに磁化,キュリー温度が減少することが
 観測された。
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 論文審査結果の要旨
 C助Sb型結晶構造の化合物は例えばM瑚Sbのように金属間化合物としてフェリ磁性の代表
 的なものとか,瓢n2SbにCrを少量入れたものについてのexc赴a篇9einversionの闇題等
 でよく知られている他,フェリ磁性,種々の反強磁性構造をもつことでも知られ興味がもたれてい
 る物質群である。しかし磁性原子が占める位置に八面体位置と凶蕊体位置の2種類があり,それが
 これらの物質の磁性を基礎的に理解しようとするときに複雑さとなって理解の妨げとなる。柴田賢
 蔵の取り扱った蜘AlGeおよび蜘GaGe(この後者のものは彼自身がはじめて作ウ,C助Sb
 型と同駕したものであるが)の2つの物質は厳嶽が唯一の結島学的位置である閥面体位置に入るの
 で理解が他のものよ塾しやすいという目標の下に実験が行なわれた。すなわち磁化およびN瓢Rの
 澱度変化,結晶磁気異方性の温度変化,やや非化学量論緯成の腋馬、2A}Geo.8・および臨Ga1韓
 Ge1畷尉拾物の磁性,漁A11繍Ga1ゴGe系混愚の磁気測定などが行なわれた。
 これらの実験から次の諸点が明らかにされた。
 1.異方性常数の内容はdゆ。玉ei倣eractiOgが全体の約1/ioで符号はその物質全体の
 異方性と異っており,残りの9割は臨を漁+と考えた場合の1イオγ異方性として理解でき
 る。そのときのsp沁一・rbit_P}圭ngc。血sta員tλは一80伽一1で,Mn+として
 妥当な値となる。また四面体位置にある麗n+に対する結晶場による電子レベルの考察から,
 猛方向にのびた波動関数が磁気的にactiveである0
 2.N照Rおよび磁化の温度変化の測定結果をs抑息波理論によって解析しンその際。面内に就
 いては長波長近似をと参ンC面問についてはそのような制限を外して解析することにより面内
 のe瓦。賎aΩgeJ1と顧問のexc熱aΩ毬e∫2を求めたが,その結果はJll}2簑13とい
 う鱗状構造として妥当な比になった。
 歌飽和磁化,キふ一リー温度,漸近的キューり一温度などの諸量は非化学量論緯成の化合物,
 または國溶体のデータから。軸をパラメーターとしてかなり統一的な様子で変化していること
 が実験的に知られ,このことは前述のようにC軸方向に拡がりをもった波動関数が磁気的に
 activeであるということと矛篤しない。
 以上のように本研究はC犠2S塾型の強磁性化合物蜘AIGe,獺盈GaGeおよび関連する化合物
 の磁性の測定から同型の化合物の磁性に対して。軸の長さが重要な役割を演じていることを見いだ
 し,これによ参同型の他の化合物の理解への指針を与えたものである。よって柴砥賢蔵提出の論文
 は理学博士の論文として合格と認める。
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